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SANDOZ AG. Case 10-2913 

Basel • 



Verfahren zur Herstellune neuer heterooyclis oher Verbindungen 

Die vorllegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung neuer N 1 -substituierter N-Acyl-pyrazolidin-Verbindungen, 
welches dadurch gekennzeichnet 1st, dass ein Aldehyd Oder ei- 
nes seiner reaktionsfahigen funktionellen Derivate, ein N 1 - 
monosubstituiertes N-Acylhydrazin und ein Olefin, dessen C/C- 
Doppelbindung in einem. gespannten Ringsystem eingebaut und/ 
Oder zu mindestens einer weiteren Mehrfachbindung konjugiert 
ist, unter Austritt von Wasser mitelnander umgesetzt werden. 
Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten neuen 
N'-substituierten N-Acyl-pyrazolidin-Verbinduncen werden eben- 
falls von der vorliegenden Erfindung umfasst. 

Als Aldehydkomponente kommen beispielsweise Formaldehyd, Benz- 
aldehyd oder ^-Nitrobenzaldehyd in Betracht (wobei der Formal- 
dehyd auch in der als Paraformaldehyd bekannten polymeren Form 
eingesetzt werden kann), als reaktionsfShiges funktionelles 
Deri vat eines Aldehyds z.B. Glyoxylsaureathylester-athylhalb- 
acetal. Als Hydrazinkomponente eignen sich u.a, N-Methyl-N'- 
phenylacetylhydrazin, N-Acetyl-N' -methylhydrazin, N-Acetyl- 
N 1 -isopropylhydrazin, N-Acetyl-N 1 -benzylhydrazin, N-Acetyl- 
N 1 -phenylhydrazin, N-Dime thy laminoaoetyl-N' -methylhydrazin, 
N-( 1 ^-Methyl-l-piperazinyl)acetyl-N , -methylhydrazin, N-Ace- 
tyl-N Mlnriethyl -4-piperidyl) -hydrazin usw. Die C/C-Doppel- 
bindung der Olefinkomponente ist in ein gespanntes Ringsy- 
stem eingebaut (wiegd^g ^ bje^Norbornen, Benzonor- 
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bornadien oder l,4-Dihydro-l,4-epoxynaphthalin der Fall 1st) 
und/oder mit mindestens einer weiteren Mehrfachbindung kon- 
jugiert, z.B. mit einem aromatischen System, wle dem Benzol- 
ring, einer C/N-Dreifachbindung oder einer C/O-Doppelbindung, 
wie sie z.B. in einer Cyan- oder Aethoxycarbonylgruppe vor- 
liegen; Beispiele fUr geeignete Olefinkomponenten mit konju- 
gierter C/C-Doppelbindung sind Styrol, Acrylsaureathyl ester, 
Zimtsaureathylester, 1, 1-Diphenylathylen, 1,2-Dihydronaphtha- 
lin, Acrylnitril oder Inden. 

Das Verfahren kann z.B. folgendermassen durchgefilhrt werden :~ 

Die drei Komponenten werden miteinander vermischt, wobei die 
Aldehydkomponente (bzw. das reaktionsfahige funktionelle Al- 
dehyd-Derivat) oder die Olefiftkomponente im Ueberschuss ein- 
gesetzt wird und dadurch als Losungsmittel dient; nach einer 
anderen Ausfiihrungsart werden die drei Komponenten in Squlmb- 
laren Mengen in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten 
organischen Losungsmittel aufgenommen, welches eine Ent Ter- 
ming des bei der Reaktion gebildeten Wassers durch azeotrope 
Destination erlaubt, z^B. in Benzol, Toluol, Dioxan, Di- 
methyl formamid usw. Das Gemisch wird nun wShrend ca; 1 — 10 
Stunden am RUckfluss zum Sieden erhitzt, wobei das aus dem 
KUhler zurttckfliessende Kdndensat durch einen Wasserabschei- 
der oder (z.B. in einem Soxleth-Apparat) fiber ein festes 
Trocknungsmlttel, wie insbesondere sog. Molekularsieb oder 
auch Magnesiumsulfat, Calciumsulfat usw., geleitet wird. Es 
ist aber auch moglich, das Trocknungsmlttel in das Reaktions- 
gemisch einzutragen. Nach einer Variante des Verfahrens setzt 
man zunSchst die Aldehydkomponente (bzw. das reaktionsfShige 
funktionelle Aldehyd-Derivat ) mit der Hydrazinkomponente iim, 
z.B. durch kurzes Erwarmen auf ca. 50° in einem geeigneten, 

unter den Reaktionsbedingungen inerten organischen LcJsungs- 

» 
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mittel, wie 1,2-Dimethoxyatnanj das entstandene Zwischenpro- 
dukt wird dann - eventuell nach vorangehender Isollcrung und 
Rcinigung - wahrend 1 - 10 Stunden unter den pben besehriebe- 
nen wasserabscheidenden Bedingungen mit dcr Olefinkomponente 
bei erhdht er Temperatur - zur Reaktion gebracht , wobei die Ole- 
finkomponente in einem geeigneten inerten LSsungsmittel vor- 
gelegt Oder; im Ueberschuss eingesetzt wird. 

Nach einer weiteren Verf ahr ensvari ante setzt man zunachst die 
Aldehydkomponente (bzw. das reakfcionsfahige funktionelle Al- 
dehyd-Derivat) unter den oben besehriebenen viasserabschei den- 
den Bedingungen mit der Hydrazinkomponente vm, wobei die Re- 
akt ions temperatur zweckmassigerweise ca. 115° vlc&xt uberstei- 
gen sollte; das. erhaltene Zwischenprodukt wird dann - ohne 
vorangehende. Isolierungund Reinlgung - mit der Olerinkompo- 
nente bei erhohter Temperatur zur Reaktion gebracht, wobei 
die Olerinkoraponente entweder in einem geeigneten Inerten Lo- 
sungsmittel vorgelegt oder im Ueberscnuss eingesetzt wird. 

Nach beendeter Umsetzung kb'nnen die erfindungsgemass herge- 
stellten N 1 -substitulerten N-Acylpyrazolidin-Verbindungen 
auf Ubliche Weise, z.B, durch Eindampfen des Reaktionsgemi- 
sches, isoliert und nach bekannten Methoden gereinigt werden, 
beispielweise durcb Chromatographic, Kristallisation, Bestil- 
lation usw. N-Acylpyrazolidine sind bisher nur in begrenztem 
Masse zuganglieh gewesen, insbesondere durcfa Acylierung der 
entsprechenden Pyrazolidine , welche ihrerseits naeb relativ 
komplizlerten und aufwendigen Verfabren hergestellt werden 
mUssen.. Das errindungsgemasse Verfabren erlaubt nun die Syn- 
tbese einer breiten Klasse von N'-substituierten li-Acyipyra- 
zolidin-Verbindungen in einer einstufigen Reaktion, mit mei- 
stens ausgezeichneten Ausbeuten und zudem unter Verwendung 
. einfacher, leicht zuganglioher Ausgangsprcdukte. So wurden 
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z.D. zahlreiche Ringsysteme in bisher unbekanntem Hydrie- 
rungsgrad hergestellt. 

Es sei noch hervorgehobdn, dass das Verfahren bei Verwendung 
yon isomerenfreien 1,2-disubstituierten Olefinkomponenten Py- 
razolidine liefert, in welchen die beiden aus der eingesetz- 
ten Olefinkomponente hervorgegangenen Ring-Kohlenstoffatome 
eine relative Konfiguration aufweisen, welche mit derjenigen 
der Olefinkomponente (cis bzw. trans) Ubereinstimmt . So er- 
halt man z.B. aus Formaldehyd und N-Methyl-N 1 -phenylacetyl- 
hydrazin bei der Umsetzung mit Inden (welches als 1,2-cis- 
disubstituiertes Olefin aufgefasst werden kann) cis-l-Methyl- 
2-phenylacetyl-l, 2,3,3a, 4, 8b-hexahydroindeno[l,2-eJpyrazol, » 
bei der Umsetzung mit Zimtsaureathylester dagegen trans-3- 
Aethoxycarbonyl-l-methyl-2-phenylacetyl-4-phenyl-pyrazolidin 
oder trans-4-Aethoxycarbonyl-l-methyl-2-phenylacetyl-3-phenyl- 
pyrazolidin. Weiter erhalt man durch stereospezifische Reak- 
tion aus GlyoxylsaureSthylester-athylhalbacetal, N-Methyl-N' - 
phenylacetylhydrazin und Inden (3SR,3aSR,8bSR)-l-Methyl-2- 
phenylacetyl-1, 2,3,3a, 4 , 8b-hexahydroindeno 1 1 , 2-c Jpyrazol-3- 
carbohsaureathyl ester, worin die beiden 5-gliedrigen Ringe 
cis-Verkntipfurigen zeigen, usw. 

Die erfindungsgemass hergestellten N* -substituierten N-Acyl- 
pyrazolidinverbindungen konnen als vielseitig verwendbare 
Zwischenprodukte bei der Syn these organ ischer Verbindungen 
eingesetzt werden, insbesondere bei der Herstellung von wert- 
vollen Heilmitteln. 

In den nachfolgenden Beispielen, welche die Erfindung naher 
erlautern, ihren Umfang aber in keiner V/eise einschranken 
sollen, erfolgen alle Tempera turangab en in Celsiusgraden, 
ohne Korrekturen. 
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Bel pi el 1: l-Methyl-2-phenylacetyl->-phenylpyrazolidln 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Methyl-N' -phenylacetylhydrazin, 6 ml 
Toluol, 6 ml Styrol und 1,5 g Paraformaldehyd wird unter Stick 
stoffatmospha're wahrend 2 1/2 Stunden iinter RUckfluss zum Sie- 
den erhitzt, wobei man das Kondensat zwecks Entfernung des bei 
der Reaktion abgespaltenen Wassers durch 4 g Molekularsieb 
leitet. Man dampft das Reaktionsgemisch ein, trSgt den RUck- 
stand an 14 g Kieselgel auf und eluiert mit 50 ml Benzol/E3- 
sigester (1:1). Das Eluat wird eingedampft, wobei die im Ti- 
tel genannte Verbindung als RUckstand verbleibt; Smp. 99 - 
100°, nach Kristallisation aus Aether. 

Belsplel 2: l-Methyl-2-phenylacetyl-3-phenylpyrazolidlh . 

Man versetzt eine Losung von 1,64 g N-Methyl-N' -phenylacetyl- 
hydrazin in 20 ml 1,2-Dimethoxyathan mit 0,9 ml einer 38#igen 
wMsserigen FormaldehydlcSsung, erwSrmt 5 Minuten auf 50° und 
dampft das Reaktionsgemisch bei 25°/15 mm Hg ein. Der RUck- 
stand wird 50 Minuten bei 25°/0,l mm Hg getrockhet und dann 
in 15 ml Methylenchlbrid/Aether (1:1) aufgenommenj nach 20 
stUndigem Stehen werden die ausgefallenen Kristalle abfil- 
triert, mit Methyl enchlorid/Aether gewaschen und getrocknet. 
Aus der Mutterlauge scheiden sich nach 16 Stunden weitere Kri- 
stalle ab, welche wie oben ispliert werden. Nach Kristallisa- 
tion aus Methylenchlprid schmilzt das N'-Hydroxymethyl-N'- 
methyl-phenylessigsaufehydrazid bei 92 - 92° • 

Ein Oemisch von 0,?8 g N'-HydroxymethjrtVN'-methyl-phenylessig 
saurehydrazid, 8 ml Toluol und 4 m% Styt-ol wird wahrend 2 1/2 
Stunden unter St ickstoff atmosphere unter RUckfluss zum Sieden 
erhitzt, Wobei man das. Kondensat. zweqks. Entfernung des bei 
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der Reaktion abgespaltenen Wassers Uber 4 g Molekularsieb : 
leitet. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Bei spiel 1 beschrie- 
benj man erhalt die im Titel genannte Verbindung vom Smp. 
99 - 100°. (aus Aether). 

Belsplel 3: 3-Aethoxycarbonyl-l-methyl-2-phenylacetylpyra- 
zolidin 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Methyl-N" -phenylaeetylhydrazin, 6 
ml Toluol, 8 ml AcrylsSureSthylester und 1,5 g Paraformalde- 
hyd wird unter Stickstoff atmosphere 2 1/2 Stunden am RUck- 
fluss zum Sieden erhitzt, wobei man das Kondensat durch 4 g 
Molekularsieb leitet. Das eingedampfte Reaktionsgemiseh wird 
an 130 g Kieselgel mit Benzol/Essigester (3:1) chromatogra- 
phiert, wobei man Fraktionen zu 100 ml auffangt. Beim Eih- 
dampfen der Fraktionen 5-9 erhait man die im Titel genann- 
te Verbindung als bligen RUckstand, welcher bei -20° aus 
Aether/Pentan kristallisiert wird und dann bei 35 - 34° 
schmilzt. 



Bei spiel 4: 3-Aethoxycarbonyl-l-methyl-2-phenylacetylpyra- 
zolidin 

Ein Oemiseh von 1,64 g N-Methyl-N' -phenylaeetylhydrazin, 1,5 g 
Parafomialdehyd und 12 ml Toluol wird wShrend 16 Stunden un- 
ter Stickstoff atmosphere am RUckfluss zum Sieden erhitzt, wo- 
bei man das Kondensat Uber 4 g Molekularsieb leitet. Dann wird 
das Reaktionsgemiseh auf 0° gektihlt und filtrlertj das Filtrat 
wird nach Zusatz von 6 ml AcrylsaureSthylester 2 1/2 Stunden 
am RUckfluss zum Sieden erhitzt. Nach Aufarbeitung (wie in 
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Deispiel j> beschricben) erhalt man reines >Aethoxycarbonyl- 
l-methyl-2-phenylacetylpyrazoltdin vom Smp. 3> - 

BelsplR] 5: cls-2-Methyl-l-phenylacctyl-l,2 .^a.4,8b-hexa- 
hydroindenof 1 ,2-c )pyrazol 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Methyl-N' -phenylacetylhydrazin, 6 ml 
Toluol, 12 ml Inden und 1,5 g Paraformaldehyd wird unter Stick- 
stoffatmosphare 2 1/2 Stunden am Riickfluss zum Sieden erhitzt, 
wobei man das Kondensat ttber k g Molekularsieb leltet. Man 
dampft das Reaktionsgemisch ein und chrpmatographlert den 
RUckstand an 100 g Kieselgel mit Benzol/Essigester (9:1)* wo- 
bei man Fraktionen zu 100 ml auffangt. Beim Eindampfen der 
Fraktionen 4-6 verbleibt die im Tit el genannte Verbindung 
als kristalliner RUckstandj sie wird aus Aether umkristalli- 
siert und schmilzt dann bei 92,5 - 95*5° • 

Beispiel 6: trans-3-Aethoxycarbonyl-l-methyl-2-phe nylacetyr- 
-4-phenyl-pyrazolidin Oder trans-4-Aethoxycarbo- 
nyl-l-methyl-2-pn eu .?lncetyl->phenyl-pyrazolidin 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Methyl-N' -phenylacetylhydrazin, 8 ml 
Tolubl, 3 ml trans-Zimtsaureathylester und 1,5 E Paraformal- 
dehyd wird unter Stickstof fatmosphare 3 1/2 Stunden am RUck- 
fluss zum Sieden erhitzt, wobei man das kondensat tlber 4 g 
Moleku .irsieb leltet. Dann wird das Reaktionsgemisch 16 Stun- 
den bei 25 6 stehen gelassen, filtriert und eingedampft. Man 
chromatographiert den verbleibenden RUckstand an 28 g Kiesel- 
gel mit Benzol/Essigester (9:1), wobei man Frariktlonen von 28 
ml auffangt. Beim Eindampfen der Fraktionen 2-4 bleibt ein 
einheitliches, oliges Produkt ZurUck, das nach Kristallisation 
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aus Aether/Pentan bei 63 - 65° schroilzt; es handelt sich urn 
eine der beiden im Tit el genannten Verbindungen. 

. Bei spiel 7: 2-Acetyl-3,5-diphenyl-l-methyl-pyrazolidin 

Ein Gemisch von k,k g N-Acetyl-N' -methylhydrazin, 5,3 g Benz- 
aldehyd und 60 ml Toluol wird 9 Stunden am RUckfluss zum Sie- 
den erhitzt, wobei das Kondensat Uber 4 g Molekularsieb gelei- 
tet wird. Dann wird das Reaktionsgemisch auf 20° gekiihlt und 
filtriert; das Filtrat wird eingedampft. Eine Losung von 1 g 
des bligen RUckstandes in 2 ml Styrol wird 20 Stunden bei 110° 
unter Stickstoff gertlhrt, Dann wird das uberschllssige Styrol 
bei 30°/0,l mm Hg abgedampft, wobei ein Gemisch der cis- und 
der trans-Form der im Titel genannten Verbindung zurUckbleibt. 
Der RUckstand wird an 50 g Kieselgel mit Benzol/Essigester 
(9:1) chromatographies, wobei man Fraktionen von 50 ml auf- 
fangt. Die Fraktionen 8 und 9 ergeben beim Eindampfen das ei- 
ne der beiden Stereoisomeren als reines Sliges Produkt. NMR- 
Spektrum: (CDCl^): 3H(s)c=2,20, 2H(Signalhaufen)cT=2, 3-3,0, 
3H(s):«2,8l, lH(t, J=5M=4,2, lH(t, J=8K=5,33, 10H(s)<f=7,32 
ppm. 

Beim Eindampfen der Fraktionen 11 und 12 verbleibt das ande- 
re Stereoisomere als RUckstand. 



Beispiel 8t cls-2-Methyl -1-phenylacet yl-1 , 3 , 3a , 4 , 5 , 9b-hexa- 
hydrobenz [ g ] indazol 

In ein unter RUckfluss siedendes Gemisch von 160 g 1,2-Dihy- 
dronaphthalin und 120 ml Toluol wird innerhalb von 9 Stunden 
ein Gemisch von 68 g N-Methyl-N' -phenylacetylhydrazin und 
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16,5 E Paraformaldehyd in 10 Portionen zu je 8,5 g elngetra- 
gen, wobei das aus dem KUhler zuriickfliessende Kondensat durch 
einen Wasserabscheider geleifcet wird. Anschliessend dampft man 
•das Reaktionsgemisch ein, tragt den Riickstand an 500 g Kiesel- 
gel auf und eluiert zuerst mit 1,5 It Benzol und hierauf mlt 
7 It Benzol/Essigester (9:1), wobei man Praktionen zu 0,5 It 
auffangt. Beim Eindampfen der Fraktionen 4 - 18 verbleibt die 
im Titel genannte Verbindung als RUckstandj Smp. 70,5 - 71,5°, 
nach Kristallisation aus Aether/Pentan. 

Belspiel 9? l-Methyl-2-phenylacetylpyrazolldin-3-ca rbonltril 
und 

l-Methyl-2-phenylacetylpyrazolidin-4-carbonitrll 

Man versetzt eine LSsung von 1,64 g N-Methyl-N'-phenylacetyl- 
hydrazin in 20 ml 1,2-Dimethoxyathan mit 0,9 ml einer 38£igen 
wasserigen Formaldehydlosung, erwarmt 5 Minuten auf 50° und 
dampft das Reaktionsgemisch bei 25°/15 mm Hg ein. Der RUek- 
stand wird 30 Minuten bei 25°A>,1 mm Hg getroeknet und dann 
in 15 ml Methylenchlorid/Aether (1:1) aufgenommenj nach 20- 
stUndigem Stehen werden die ausgefallenen Kristalle abfil- 
triert, mit Methylenchlorid/Aether gewaschen und getroeknet. 
Aus der Mutterlauge scheiden sich nach 16 Stunden weitere 
Kristalle ab, welche wie oben isoliert werden. Nach Kristal- 
lisation aus Methylenchlorid schmilzt das N f -Hydroxymethyl- 
N'-methyl-phenylessigsaurehydrazid bei 92 - 93°. 

Eine LSsung von 1,94 g N'-Hydroxymethyl-N' -methyl -phenylessig- 
saurehydrazid in 15 ml heissem Benzol wird 1 Stunde unter 
RUckfluss zum Sieden erhitzt, wobei man das Kondensat durch 
einen Wasserabscheider leitet, Hierauf wird die klare Losung 
nach Zusatz von 8 ml Acrylnitril in einem Druckgefass wShrend 
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5 Stunden auf 120° erhitzt. Man dampft das Reaktionsgemisch . 
ein und chromatographiert den RUckstand an 120 g Kioselgel 
mlt Benzol/Essigester (1:1), wobei man Fraktioneri zu 120 ml 
auffangt. Beim Eindampfen der Fraktionen 4-6 erhalt man 
l-Methyl-2-phenylacetylpyrazolidln-^-carbonitril vom Smp. 
68 - 69° (nach Kristallisation aus Aether/Pentan) ; Fraktio- 
nen 7-8 ergeben beim Eindampfen l-Methyl-2-phenylacetyl- 
pyrazolidin-4-carbonitril vom Smp. 84 - 86° (nach Kristal- 
lisation aus Aether/Pentan). 

Belsplel 10: 2-Aoetyl-3,3-diphenyl-l-roethylpyrazolidin 

Ein Gemisch von 0,88 g N-Acetyl-N f -methylhydrazin, 8 ml Toluol 
6,4 g 1,1-Diphenylathylen und 1,0 g Paraformaldehyd wird unter 
Stickstoffatmosphare wahrend 4 Stunden am RUckfluss zum Sieden 
erhitzt, wobei man das Kondensat durch 4 g Molekularsieb lei- 
tet. Das Reaktionsgemisch wird eingedampft und der RUckstand 
an 100 g Kieselgel zuerst mit 400 ml Benzol/Essigester (5:1) 
und dann mit 600 ml Essigester chromatographiert, wobei man 
Fraktionen zu 100 ml auffangt. Beim Eindampfen der Fraktionen 
5-10 erhSlt man die im Titel genannte Verbindung; Smp. 123 - 
124°, nach Kristallisation aus Aether. 

Beisplel 11: 2-Acetyl-l-lsopropyl-3-Phenylpyrazolidin 

Ein Gemisch von 17,4 g N-Acetyl-N 1 -isopropylhydrazin, 90 ml 
Toluol, 90 ml Styrol und 6 g Paraformaldehyd wird unter Stick- 
stoffatmosphare am RUckfluss zum Sieden erhitzt, wobei man das 
Kondensat Uber einen Wasserabscheider leitet. Der beim Ein- 
dampfen des Reaktionsgemisches verbleibende RUckstand wird an 



90984*8/1304 



1926024 



100 g Kieselgel zuerst mit 300 ml Benzol und dann mit 1000 
ml Benzol/Essigester (3:1) chromatographiert, wobei man Frak- 
tionen zu 300 ml auffangt. Beim Eindampfen der Fraktionen 
2-4 erhSlt man die im Titel gehannte Verbindung als oliges 
Produkt. NMR-Spektrum (C.DC1 ? ): 6H (Signalhaufen) d* : 0,8-1,4, 
7H (Signalhaufen) «f: 2,0-5,15, 1H (m) S : 3,4, lH(t) J = 8,5 
cps^*: 5,38, 5H(s)c : 7,3 PPm. 

Belspiel 12: 2-Acetyl-l- bnnzyl-^-phenvlpyrazolidln 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Acetyl-N' -benzylhydrazin, 12 ml To- 
luol, 8 ml Styrol und 0,4 g Paraformaldehyd wird unter Stick- 
stoffatmosphare 8 Stunden am RUckfluss zum Sieden erhitzt, 
wobei man das Kondensat durch 4 g Molekularsieb leitet. Der 
beim Eindampfen des Reaktionsgemisches verbleibende Ruckstand 
wird an 150 g Kieselgel zuerst mit 300 ml Benzol und dann mit 
1050 ml Benzol/Essigester (9:1) chromatographiert, wobei man 
Fraktionen zu 150 ml auffangt. Beim Eindampfen der Fraktionen 
5-9 erhalt man die im Titel genannte Verbindung j Smp. 94 - 
96°, nach Krist alii sat ion aus Aether/Pentan. 

Bei spiel 13: ci s-l-Acetyl -2^benzyl- 1 ♦ 2 , 3 , 3a , 4 , 8b-hexahydro- 
indeno [ 1 , 2-c ] pyrazol 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Acetyl-N 1 -benzylhydrazin, 12 ml To- 
luol, r ml Inden und 0,4 g Paraformaldehyd wird unter Stick- 
stoffatmo^phare 6 Stunden am Riickfluss zum Sieden erhitzt, wo 
bei man das Kondensat durch 4 g Molekularsieb leitet. Man 
dampft das Reaktionsgemisch ein und chromatographiert den 
RUckstand an 12 g Kieselgel mit 30 ml Benzol, gefolgt von 
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60 ml Benzol/Essigester Oil), wobei man Fraktionen zu 30 ml 
auffangt. Belm Eindampfen der Fraktionen 2 - 3 erhSlt man 
die im Titel genannte Verbindung; Smp. 99 - 100°, nach Kri- 
stallisation aus Aether/Pentan. 

Bei spiel 14; cis-l-Acetyl-2-benzyl-l,3, 3a, 4 ,5, 9b-hexahydro- 
benz[gJindazol 

In ein unter RUckfluss siedendes Gemisch von 4 ml 1,2-Dihydro- 
naphthalin und 12 ml Toluol wird innerhalb von 9 Stunden ein 
Gemisch von 1,64 g N-Acetyl-N' -benzylhydrazin und 0,4 g Para- 
formaldehyd in 10 Portionen zu je 0,2 g eingetragen, wobei 
man das RUckfluss-Kondensat iiber 4 g Molekularsieb leitet. 
Dann wird das Reaktionsgemisch weitere 5 Stunden unter RUck- 
fluss zum Sieden erhitzt und anschliessend eingedampft. Der 
RUckstand wird an 12 g Kieselgel mit 30 ml Benzol, gefolgt 
von 60 ml Benzol/Essigester (3:1) chromatographiert, wobei 
man Fraktionen zu 30 ml auffangt. Beim Eindampfen der Frak- 
tionen 2-3 verbleibt die im Titel genannte Verbindung als 
RUckstand; Smp. 110 - 111°, nach Kristallisation aus Aether/ 
Pentan. 



Bel spiel 15 t cis-l-Acetyl-2-phenyl-l,2,3,3a,4,8b-hexahydro- 
indeno f 1 , 2-c Jpyrazol 

Zu einem unter RUckfluss siedenden Gemisch von 30Q ml Inden 
und 300 ml Toluol gibt man Innerhalb von 9 Stunden ein Gemisch 
von 45 g N-Acetyl-N ' -phenylhydrazin und 12 g Paraformaldehyd 
in 10 Portionen zu je 5,7 S» wobei man das RUckfluss-Konden- 
sat Uber einen Wasserabscheider leitet. Dann wird das Reak- 
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tionsgemisch weitere 5 Stunden unter RUckfluss zum Sleden er- 
hitzt unci anschliessend eingedampft. Der RUckstand wird an 
1600 g Kieselgel auf get ragen und nacheinartder mit 6 It Benzol, 
2 It Benzol/Essigester (9:1) und dann mit 6 It Benzol/Essig- 
ester (3:1) eluiert, wobei man Fraktlonen zu 2 It auffangt. 
Beim Eindampfen der Fraktlonen 3 - 5 verbleibt die im Titel . 
genannte Verbindung als RUckstand; Smp. 115 - U7°» nach Kri- 
stallisation aus A ether/Pent an. 

Bei spiel 16; 4 , 7-Methano-2-methyl-l-pheny lacetyl-2 , 3, 3a, 4 , 5 , 
6,7, 7a-octahydro-lH-lndazol 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Methyl-N' -phenylacetylhydrazin, 12 
ml Toluol, 14 g Norbornen und 1,5 g Paraformaldehyd wird un- 
ter St ickstoffatmosphare 9 Stunden am RUckfluss zum Sleden er- 
hitzt, wobei man das Koridensat durch 4 g Molekularsieb leltet. 
Das Reaktionsgemisch wird eingedampft und der RUckstand an 
60 g Kieselgel mit Benzol/Essigester (1:1) chromatographiert, 
wobei man Fraktlonen zu 60 ml auffangt, Beim Eindampfen der 
Fraktionen 3-5 erhSlt man die im Titel genannte Verbindung 
als langsam durchkristallisierenden RUckstand. Die schmierigen 
Kristalle werden auf Ton abgepresst und bei -20° 2 mal aus 
Aether/Pen tan umkristallisiert; Smp. 55*5 - 56,6°. 

Bel spiel 17: 4 > 9-Methano-2>methyl-l-phenylacetyl-2 > 3,3a,4,9» 
9a-hexahydro-lH-benz [ f 1 indazol 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Methyl-N 1 -phenylacetylhydrazin, 10 ml 
Toluol, 4,3 g Benzonorbornadien und 0,4 g Paraformaldehyd wird 
unter Stickstoff atmosphere 9 Stunden am RUckfluss zum Sleden 
erhitzt, wobei man das Kondensat durch 4 g Molekularsieb lei- 
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tet. Man dampft das Reaktionsgemisch im Hochvakuum ein urid 
kristallislert den Riickstand aus Aether/Pentan, wobei man die 
im Titel genannte Verbindung vom Smp. 105 - 118° erhalt. 

Belspiel 18; 4, 9-Epoxy-2-methyl-l-phcnylacetyl -2 , 3 ,Ja , 4 , 9 , 9a- 
hexahydro-lH-bcnz{ f jindazol 

Ein Gemisch von 1,3 g N-Methyl-N'-phenylaeetylhydrazin, 10 ml 
Toluol, 3,4 g l,4-Dihydro-l,4-epoxynaphthalin und 0,3 g Para- 
formaldehyd wird unter Stickstoffatmonphare 3 Stunden am RUck- 
fluss zum Sieden erhitzt, wobei man das Kondensat durch 4 g 
Molekularsieb lei tet. Man dampft das Reaktionsgemisch im Hoch- 
vakuum ein und kristallislert den Riickstand aus Aether/Pentan, 
wobei man die im Titel genannte Verbindung vom Smp. 123 - 125° 
erhalt. 



Belspiel 19; (3RS , 3aRS . 8bRS ) -2-Methyl-l-phenylacet yl- 1.2,^. 

3a, 4 , Bb-hexahydroindenof 1 ,2~e Ipyrazol-3-carbon- 
saureltthylester 

Ein Gemisch von 1,64 g N-Methyl-N'-phenylacetylhydrazin, l,62g 
GlyoxylsSureathylester-athylhalbacetal, 12 ml Inden und 12 ml 
Toluol wird 20 Stunden am RUckfluss zum Sieden erhitzt, wobei 
man das Kondensat durch 4 g Molekularsieb lei tet. Man dampft 
das Reaktionsgemisch ein und chromatographies den Riickstand 
an 40 g Kieselgel mit 200 ml Benzol, gefolgt von 350 ml Ben- 
zol/Essigester (9:1), wobei man Fraktlonen zu 50 ml auffangt. 
Beim Eindampfen der Praktionen 6-11 erhalt man einen oligen 
Riickstand, der nach Kristallisation aus Aether/Pentan eine 
erste Portion der im Titel genannten Verbindung vom Smp. 93 - 
95° ergibt. Die Mutterlauge ergibt nach frafctionierter Destil- 
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lation ein oliges Destillat vom Sdp. 150 - l60°/0,01 mm Hg, 
das nach Kristallisation aus Aether/Pentan eine welt ere Por- 
tion der im Titel genannten Verbindung vom Smp. 93 - 95° er- 
gibt. 

Bel spiel 20; 3-Acetyl-2-methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-Phenyl- 
pyrazolidin 

Kin Gemisch von 0,9 g M-Acetyl-N 1 -methylhydrazin, 10 ml Toluol, 
8 ml Styrol und i,51 g 4-Nitrobenzaldehyd wird unter Stick- 
stoffatmosphare 3,5 Stunden am RUckfluss zum Sieden erhitzt, 
wobei man das Kondensat durch 4 g Molekularsieb leitet. Dann 
wird das Reaktionsgemisch auf 20° abgeklihlt und filtriert. 
Das Filtrat wird im Hochvakuum eingedampft und der RUckstand 
an 75 g Kieselgel zuerst mit ^50 ml Benzol/Essigester (9:1) 
und dann mit 750 ml Benzol/Essigester (3tl) chromatographiert, 
wobei man Fraktionen zu 50 ml auffangt. Die Fraktionen 11 - 12 
ergeben beim Eindampfen das eine der beiden m'dglichen Stereo- 
isomeren der im Titel genannten Verbindung; Smp. 1&9 - 190°, 
nach Kristallisation aus Methylenchlorid/Aether, Beim Ein- 
dampfen der Fraktionen 13 - 15 verbleibt das andere Stereo- 
isomere der im Titel genannten Verbindung als RUckstand; Smp. 
163 - 164°, nach Kristallisation aus Methyl enchlorid/Pentan. 

Beispiel 21; cis-l-Acetyl-2-methyl-l,3,3a,4,5,9b-hexahydro- 
benzf gjindazol 

Die im Titel genannte Verbindung wird analog zu den vorherge- 
henden Beispielen aus N-Acetyl-N' -methylhydrazin, 1,2-Dihydro- 
naphthaiin und Paraformaldehyd hergestellt und durch Chroma- 
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tographie an Kieselgel gereinigt; Smp. 97 - 98°, nach Kristal 
lisation aus Aether/Pentan. - 

geisplel 22: cls>l-Dimethylaminoacetyl-2-methyl-I,3r3a l 4, 5, 
9b-hexahydrobenz [ g ] Indazol 

Pie im Titel genannte Verbindung wird analog zu den vorherge- 
henden Beispielen aus N-Dimethylaminoacetyl-N 1 -methylhydrazin 
1,2-Dihydronaphthalin und Para forma Id ehyd hergestellt und mit 
Maleinsaure in das kristalline Hydrogenmaleinat Ubergefiihrt , 
welches nach Kristallisation aus Aethanol/Aether bei 140 ■- 
141° schmilzt. Das als Ausgangsprodukt benbtigte N~Dimethyl- 
aminoacetyl-N' -methylhydrazin wird durch Erhitzen eines Ge- 
misches von DimethylaminoessigsSureathylester und N-Methyl- 
hydrazin hergestellt. 

Belspiel 23: clS"l>(4-Hethyl>l-piperazinyl)acetyl-2-rnethyl- 
1 j 3 f 3a , 4 , 5 , 9b -h exahyd ro benz [ g j i nda zo 1 

Die im Titel genannte Verbindung wird analog zu den vorherge- 
henden Beispielen aus N-(4-Methyl-l-piperazinyl)acetyl-N l -me- 
thylhydrazin/ 1,2-Dihydronaphthalin und Faraformaldehyd her- 
gestellt und chromatographisch gereinigt; Smp. 100 - 101°, 
nach Kristallisation aus Aether/Pentan. Das als Ausgangspro- 
dukt benotigte N-(4-Methyl-l-piperazinyl)acetyl-N f -methyl- 
hydrazin wird durch Erhitzen eines Getnisehes von (4-f4ethyl- 
l-piperazinyl)-essigsaureathylester und N-Methylhydrazin her- 
gestellt. 
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Bel spiel 24; 3-(3.4-Diacetoxyphenyl)-l-methyl-2-phenaoetyl- 
pyrazolidln 

Ein Gemisch von 29 g 3*4-Diacetoxystyrol, 100 ml Toluol, 
16,5 g N-Methyl-N'-phenacetylhydrazin und 8,2 g Paraformal- 
dehyd wird unter Stickstoffatmospha're 5 Stunden am Riickfluss 
zum Sieden erhitzt, wobel man das Kondensat durch einen Was- 
serabscheider leitet. Der beim Eindampfen des Reaktionsge- 
misches verbleibende RUckstand wird an 1 kg Kieselgel mit 
Benzol/Essigester (3:1) chroma togra phi ert , wobei man Frak- 
tionen zu 1,5 1 auffangt. Beim Eindampfen der Fraktionen 5-7 
erhiilt man die 1m Titel genannte Verbindung vom Smp. 91 - 92° 
(nach Kristallisation aus Aether/Pentan) . 

Bel spiel 25: 2-Acetyl-3-(3,4-dlacetoxyphenyl)-l-lsopropyl- 
pyrazolldln 

Ein Gemisch von 46 g 3,4-Diacetoxystyrol, 200 ml Toluol, 12 g 
N-Acetyl-N'-isopropylhydrazin und 4 g Paraformaldehyd wird 
unter StickstoffatmosphSre 30 Minuten am Riickfluss zum Sie- 
den erhitzt, wobei man das Kondensat durch einen Wasserab- 
scheider leitet. Nach Zusatz von weiteren 6 g N-Acetyl-N , - 
isopropylhydrazin und 2 g Paraformaldehyd wird das Gemisch 
wiederum 30 Minuten zum Sieden erhitzt, sodann mit 3 g W-Ace- 
tyl-N'-isopropylhydrazin und 1 g Paraformaldehyd versetzt und 
zusatzlich 3 Stunden am RUckfluss gekocht. Der beim Eindamp- 
fen des Reaktionsgemisches verbleibende RUckstand wird an 
1,5 kg Kieselgel mit Benzol/Essigester (3:1) chromatographies 
wobei man Fraktionen zu 2 1 auffangt. Beim Eindampfen der Frak 
tionen 8-10 erhUlt man die im Titel genannte Verbindung als 
bTlgen RUckstand. IR-spektrum (CH p Cl^)X max: 1770, 1653 cm" 1 . 
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Belsplel 26: cis-l-Acotyl-2-(l-methyl-4-pj perldyl )-l,2,3,3a, 
|f , 8b-hexahydro- Indeno f 1 ,2-e j pyrazol 

Eln Gemisch von 3,h2 g N-Acetyl-N 1 -(l-methyl-4-piperidyl)- 
hydrazin, 20 ml Toluol, 10 ml Inden und 0,8 g Paraformalde- 
hyd wlrd unter Stickstof fatmosphare wahrend 4 Stunden am 
RUckfluss zum Sieden erhitzt, wobei man das Kondensat durch 
einen Wasserabscheider leitet. Das eingedampfte Heaktionsge- 
misch wird in Methanol gelost und die Losung mit JO ml 5N 
methanol! scher Salzsaure versetzt. Beim Eindampfen der Lo- 
sung verbleibt das Hydrochlorid der im Titel genannten Ver- 
bindung als Ruckstand; Smp. 130 - lj2° (nach Kri stall isation 
aus Aethanol/Aether). 
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Pa tentansprliche ; 

1. Verfahren zur Herstellung neuer N 1 -substituierter N-Acyl- 
pyrazolidin-Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Aldehyd oder eines seiner reaktionsfahigen funktionellen De- 
ri vate,. ein N ' -monosubstituiertes N-Acylhydrazin und ein Ole- 
fin, deascn C/C-Doppelbindung in einem gespannten Ringsystem 
eingebaut und/oder zu rnindestens einer weiteren Mehrfachbin- 
dung konjugiert ist, unter Austritt von Wasser miteinander 
umgesetzt werden. 

2. Verfahren zur Herstellung neuer N ' -substituierter N-Acyl- 
pyrazolidin-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass Formaldehyd, ein N' -monosubstituiertes N-Acylhydra- 
zin und ein Olefin, dessen c/C-Doppelbindung in einem gespann- 
ten Ringsystem eingebaut und/oder zu rnindestens einer weite- 
ren Mehrfachbindung konjugiert ist, unter Austritt von Wasser 
miteinander umgesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den Formaldehyd in der als Para formaldehyd bekannten poly- 
meren Form einsetzt. 

4. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprUche 1 - 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass das bei der Reaktion entstehende 
Wasser entfernt und/oder durch ein Trocknungsmittel gebunden 
wird . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das bei der Reaktion entstehende Wasser durch azeotrope De- 
stination aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kondensat durch einen Wasserabscheider Oder tiber ein Te- 
stes Trocknungsmittel in das Reaktionsgemisch zurUckgeleitet 
wird. 

7. Verfahren nach Anspruch k, dadurch gekennzeichnet, dass 
dem Reaktionsgemisch ein festes Trocknungsmittel zugefiigt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Trocknungsmittel sog. Molekularsieb verwendet 
wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1-8, 
dadurch gekennzeichnet, dass man aus Formaldehyd, N-Methyl- 
N'-phenylacetylhydrazin und Styrol l-Methyl-2-phenylacetyI- 
2-phenylpyrazolidin herstellt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprliche 1-8, 
dadurch gekennzeichnet, dass man aus Formaldehyd, N-Methyl- 
N'-phenylacetylhydrazin und Aery lsaureSthyl ester 3-Aethoxy- 
carbonyl-l-methyl-2-phenylacetylpyrazolidin herstellt. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1-8, 
dadurch gekennzeichnet, dass man aus Formaldehyd, N-Methyl- 
N'-phenylacetylhydrazin und Inden cis-2-Methyl-l-phenyl- 
acetyl-1 , 2, 3 , 3a, 4 , 8b-hexahydroindeno [1,2- c Jpyrazol herstellt . 
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12, Verfahren nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Methyl-N' -phenylacetylhydrazin und 
trans-Zimtsaureathylester trans->Aethoxycarbonyl-l-methyl- 
2-phenylacetyl-4-phenylpyrazolidin oder trans-4-Aethoxycarbo- 
nyl-l-methyl-2-phenylacetyl-3-phenylpyrazolidin herstellt . 
lj m Verfahren nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Benzaldehyd, N-Acetyl-N l -methylhydrazin und Styrol 
2-Acetyl-3,5-diphenyl-l-methyl-pyrazolidin herstellt. 
lij. m Verfahren nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch .gekennzeichnet,- dass 
man aus Formaldehyd, N-Methyl-N* -phenylacetylhydrazin und 1,2- 
Dihydronaphthalin cis-2-Methyl-l-phenylacetyl-l , 2 > 3a , 4 , 5, 9b- 
hexahydrobenz[g]indazol herstellt. 

15 e Verfahren nach einem oder 

mehreren der AnsprUehe 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Methyl-N '-phenylacetylhydrazin und 
Acrylnitril l-Methyl-2-phenylacetylpyrazolidin-5-carbonitril 
und l-Methyl-2-phenylacetylpyrazolidin-4-carbonitril herstellt . 
!g m Verfahren nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N- Acetyl -N 1 -me thylhydrazin und 1,1-Di- 
phenylathylen 2-Acetyl-3,>diphenyl-l-methylpyrazolidin her- 
stellt. 

Y{ . Verfahren nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Acetyl-N' -isopropylhydrasin und Styrol 
2-Acetyl-l-isopropyl-3-pnenylpyrazolldin herstellt. 
lQ, Verfahren nach elnam oder 

mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch gekennzelchn-t, dass 
man Formaldehyd, N-Ae'etyl-N 1 -benssylhydrasln und Styrol 2-Ace- 

0 0 9 8 4 « / I H 0 /, 
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tyl-l-benzyl-3-phenylpyrazolidin herstellt. 

19 # Verfahren nach einem Oder 

mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass 

man aus Formaldehyd, N-Acetyl-N f -benzylhydrazin und Inden 

cis-l-Acetyl-2-benzyl-.l,2,3i3a,4,8b-.hexah5 r droindeno[l,2-cJ- 

pyrazol herstellt. 

20. Verfahren nach einem oder 
mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Acetyl-N 1 -benzylhydrazin und 1,2-Di- 
hydronaphthalin cis-l-Acetyl-2-benzyl-l,^,3a,^,5>9b-hexa- 
hydrobenz[g)indazol herstellt. 

21. Verfahren nach . einem oder 
mehreren der AnsprUche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Acetyl-N' -phenylhydrazin und Inden 
cis-l-Acetyl-2-phenyl-l,2,3,3a,4,8b-hexahydroindeno[l,2-cJ- 
pyrazol herstellt. 

22. Verfahren nach einem oder 
mehreren der AnsprUche 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Methyl-N r -phenylacetylhydrazin und Nor- 
bornen ^,7-Methano-2-methyl-l-phenylacetyl-2,>,3a,^,5i6i7f 7a- 
octahydro-lH-indazol herstellt. 

2). Verfahren nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass 

man aus Formaldehyd, N-Methyl-H 1 -phenylacetylhydrazin und Ben- 

zonorbornadien 4 , 9-Methano-2-methyl-l -phenylacetyl-2 , 3 , 3a, 4 , 

9,9a-hexahydro-lH-benz[f Jindazol herstellt. 

24. Verfahren nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass 

man aus Formaldehyd, N-Methyl-N 1 -pherr/lacetylhydrazin unci 1,4- 

Dihydro-l,4-epoxynaphthaljn 4,9 -Epoxy-2-methyl-l-phenylacetyl- 

?,3,3a f 4,9j9a-hexahynro-lH-ben2[f jindazol herstellt. 

25* • Verfahren nach c-inem odor 

mehreren d r jr AnsprUche 1 - H, dadiu^h ^js'.^nn r^inhnet, dass 

ana 01 j- .*;:;/ IsSureat hylssfc^r •Ki:hyLhai.L -v^r-tl, IF-'i :lhy L — II 1 -pKvn /L - 
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acetylhydrazin und Inden (3nS,3aRS,8bRS)-2-Methyl-l-phenyl- 
acety 1 -1 , 2 , 3 , 3a , h , 8b-hexahydix)indeno [ 1 , 2-c ]pyrazol-3-carbon- 
saureathyl ester herstellt. 

26. Verfahren naeh einem oder 
mehreren dor Anspriiche 1-8, dadurch gelcennzeichnet, dass 
rnan.aus J<-Nitrobenzaldehyd, N-Acetyl-N ! -methylhydrazin und 
Sfcyrol l-Acetylr2-methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-phenylpyrazoli- 
din h erst el It. 

27. Verfahren nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1-8, dadurch gelcennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, H-Acetyl-N 1 -methylhydrazin und 1,2-Di- 
hydronaphthalin cls-l-Acetyl-2-methyl-l,3,3a,4,5, 9b-hexa- 
hydrobenz[g]indazol herstellt, 

28. Verfahren nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 8, dadurch gelcennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Dimethylamlnoacetyl-N ! -methylhydrazin 
und 1,2-Dihydronaphthalin cis-l-Dimethylaminoacetyl-2-methyl 
1 $ 3 j 3a, k , 5, 9b-hexahydrobenz[ g ] indazol herst el It . 

29. Verfahren nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass , 
man aus Formaldehyd, N-(4-Methyl-l-piperazinyl)acetyl-N , -me- 
thylhydrazin und 1,2-Dihydronaphthalin cis-l-(^-Methyl-l-pi- 
perazinyl)acetyl-2-methyl-l,3,3a,4,5j9b-hexahydrobenz[gJinda 
zol herstellt. 

30. Verfahren nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 - 8, dadurch gelcennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Methyl-N 1 -phenylacetylhydrazin/und 
3,4-Diacetoxystyrol 3-(3,4-Diatcetoxyphenyl)-l-methyl-2-phe- 
nylacetylpyrazolidin herstellt. 

31. Verfahren nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aus Formaldehyd, N-Acetyi-N 1 -isopropylhydrazin und 3,4- 
Diacetoxystyrol 2-Acetyl-3-(3,4-diacetoxyphenyl)-l-isopropyl 
pyrazolidin herstellt, 
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32. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprliche 1-8, 
dadurch gekennzeichnet, dass man aus Formaldehyd, N-Acetyl-N' 
(l-methyl-4-piperidyl)-hydrazin und Inden cis-l-Acetyl-2-(l- 

methyl-^-piperidylJ-l^^^a^^b-hexahydro-indenofl^-cJpy- 
razol herstellt. 

• 

33. N'-substituierte N-Acyl-pyrazolidin-Verbindungen, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie durch Reaktion elnes Aldehyds 
Oder elnes seiner reaktionsfShigen funktlonellen Derivate mit 
einem N'-monosubstituierten N-Acylhydrazin und einem Olefin, 
dessen C/C-Doppelbindung in einem gespanhten Ringsystem eln- 
gebaut und/oder zu mindestens einer weiteren Mehrfachbindung 
konjugiert 1st, unter Austritt von Wasser erhalten werden. 



3^ . l-Methyl-2-phenylacetyl-3-phenylpyrazolidin. 
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55- 3-Aethoxycarbonyl-l-methyl-2-phenylacetylpyrazolidin. 

36 • cis-2-Methyl-l -phenylacetyl-1 , 2, 3 , Ja , 4 , 8b-hexahydro- 
1 indeno[l,2-c]pyrazol. 

37. trans-3-Aethoxyearbonyl-l-methyl-2-phenylacetyl-4- 
phenyl-pyrazolidin oder trans-4-Aethoxycarbonyl-l-methyl- 
2-phenylacetyl-3-phenyl-pyrazolidin. 

38. 2-Acetyl-3»5-diphenyi-l-raethyl-pyrazolidin. 

39. cis-2-Methyl-l-phenylacetyl-l,3*3a,4,5,9b-hexahydrobenz 
[gjindazol. 

40 . l-Methyl-2-phenylacetylpyrazolidin-3-carboni tril . 

41. l-Methyl-2-phenylacetylpyrazolidin-4-carbonitril. 

42. 2-Acetyl-3,3-diphenyl-l-roethylpyrazolidin. 

43. 2-Acetyl-l-isopropyl-3-phenylpyrazolldin. 

44. 2-Acetyl-l-benzyl-3-phenylpyrazolidln. 

45 . cis-l-Aeetyl-2-benzyl^l , 2, 3 , 3a, 4 , 8b-hexahydroindeno- 
(1,2-cJpyrazol. 

46. cis-l-Acetyl-2-benzyl-l ,3,3 a ,4,5, 9b-hexahydf obenz [ g J in- 
dazol. 

47. cis-l-Acetyl-2-phenyl*l,2,3,3a,4,8b-bexahydroindeno{l,2 
cjpyrazol. . 1 
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48. 4 , 7-Methano-2-methyl-l-phenylacetyl-2 ,>,3a, 4 , 5, 6, 7, 7a- 
octahydro-lH- indazol. 

49. 4,9-Methano-2-methyl-l-phenylacetyl-2,3 f 3a,4,9,9a-hexa- 
hydro-lH-benz [ f ] indazol . 

50 . 4 , 9-Epoxy-2-methyl-l-phenylacetyl -2 , >, 3a ,4,9, 9a-hexa- 
hydro-lH-benz[f] indazol. 

51 . (3RS, 3aRS, 8bRS ) -2-Methyl-l-phenylacetyl^l , 2, 3, 3a, 4 * 8b- 
hexahydroindeno [ 1 , 2-c ] pyrazol-3-crarbonsaureathylester. 

52. l-Acetyl-2-methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-phenylpyrazolidin. 

53 • cis-1- Acetyl-2-methyl-l , 3 , 3a, 4 , 5, 9b-hexahydrobenz [ g ] in- 
dazol. 

54. cis-l-Dimethylaminoacetyl-2-methyl-l,3,3a,4,5,9b-bexa- 
hydrobenz [ g ] indazol . 

55- cis-l-(4-Methyl-l-piperazinyl)acetyl-2-methyl-l,3j3a,4,5f 
9b-hexahydrobenz[g] indazol. 

56. 3-(3,4-Diacetoxyphenyl)-l-methyl-2-phenylacetylpyrazol5 
din. 

57. 2-Acetyl-3-(3, 4-dlacetoxyphenyl )-l-isopropylpyrafcolidin. 

58. cis-l^Ac€tyl.2-(l-raethyl-4-piperidyi).l,2,3#3a,4 f 8b 
hexahydro-indeno [ 1 , 2-c ] pyrazol . 

3700/BM/Dfl 0 A N P 0 3 AG. 
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